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ON 



comprising star-shaped or H-shaped macromolecular chains. 



(57) Abrege : L' invention concerne des polyamides modifies par un compose multifonctionnel. Les articles finis mis en forme a 
partir de ces polyamides ou de compositions a base de ces polyamides presentent d'excellentes proprietes mecaniques, ainsi qu'un 
tres bon aspect de surface. Le polyamide modifie selon Tinvention est obtenu par melange en fondu d'un polyamide et d'un compose 
macromoleculaire polyamide comprenant des chaines macromoleculaires etoiles ou H. 



wo 01/96474 



PCT/EPOl/06736 



1 

POLYAMIDES MODIFIES, COMPOSITIONS A BASE DE CES POLYAMIDES ET 
COMPOSES MACROMOLECULAIRES UTILES POUR LEUR OBTENTION. 

La presente invention concerne des polyamides modifies par un compose 
5 multifonctionnel. Les articles finis mis en forme a partir de ces polyamides ou de 

compositions a base de ces polyamides presentent d'excellentes proprietes mecaniques, 
ainsi qu'un tres bon aspect de surface. L'invention concerne egalement un compose 
macromoleculaire utile pour I'obtention de ces polyamides. 

Dans ie domaine des plastiques techniques, on cherche souvent a modifier 
10 les compositions polymeres afin de conferer des proprietes interessantes aux articles mis 
en forme a partir de ceux-ci ou de compositions les comprenant. Les proprietes 
mecaniques et {'aspect de surface des articles sont des exemples de proprietes 
observees sur les articles. 

Les compositions polymeres comprennent souvent des charges destinees a 
15 modifier les proprietes mecaniques ou a diminuer les couts du materiau. Si les charges 
sont presentes en grande quantite, Taspect de surface des articles obtenus peut devenir 
Insatisfaisant. 

Le brevet FR 98 15878 (2 743 077) decrit des compositions comprenant des 
charges et un polyamide modifie par un compose multifonctionnel. Le polyamide 

20 presente au molns en partle une structure macromoleculaire en forme tf etoile avec des 
motifs de repetitions de type polyamide 6. De tels composes sont appeles polyamides 
etoiles. Ces polyamides presentent une fluidity elevee, ce qui permet d'augmenter le taux 
de charge dans la composition sans deterioration de Taspect de surface, tfest-a-dire sans 
que les charges puissent etre observees a la surface des articles. Le polyamide est 

25 obtenu par copolymerisation d'un compose multifonctionnel avec des monomeres de type 
amino-acides ou lactames. Le brevet decrit Tutilisation de melanges de ces compositions 
avec du polyhexamethylene adipamide, comme matrices de compositions contenant des 
charges. 

Les articles realises a partir de compositions comprenant une charge et une 
30 matrice constituee d'un polymere modifie conformement a ces documents presentent de 
bonnes proprietes mecaniques, et une surface qui ne laisse pas apparaTtre les charges. 
Toutefois Taspect de surface est terne. 

Dans de nombreux domaines, par exemple dans le domaine de la carrosserie 
automobile, on cherche a obtenir des articles dont Taspect de surface est brillant ou a la 
35 surface desquels on observe une bonne reflexivite de la lumiere. 

La presente invention a pour objectif de proposer un polyamide modifie nouveau, 
qui, lorsqu'il est utilise comme matrice avec des charges, permet tf obtenir des ari:icles 

COPIE DE CONFIRMATION 
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dont les surfaces presentent une bonne reflexivite. L'invention a done egalement pour 
objectif de proposer des compositions chargees presentant un excellent aspect de 
surface. Uinvention propose egalement un precede d'obtention de telles compositions. 
L'invention a aussi pour objet de proposer un compose macromoleculaire pouvant 
5 etre utilise dans des compositions polymeres, et plus particulierement dans des 
compositions polyamides, et qui leur confere des proprietes modifiees. 

A cet effet l'invention propose en premier lieu un polyamide modifie obtenu par 
melange en fondu d'au moins les deux composes suivants : 

• Compose A : un polyamide presentant des unites recurrentes dont les formules 
sont choisies parmi les formules (I) et (II) suivantes: 

-[NH-R1-NH-OC-R2-CO]- (I) 
^NH-Rs-CO]- (II) 

les radicaux Ri, R2, R3 etant des radicaux hydrocarbones, comportant eventuellement 
des heteroatomes 

• Compose B : un compose macromoleculaire polyamide comprenant des chaTnes 
macromoleculaires etoiles ou K, susceptible d'etre obtenu par un precede cheisi 
parmi les deux precedes suivants : 

- Precede A: cepelymerlsation d'un lactame et/eu d'un aminoacide avec 
un cempese muitifonctlennel et eventuellement des composes 
bifenctiennels eu monefenctiennels , 

- Precede B: melange en fendu d'un cempese multifenctiennel et d'un 
polyamide du type de ceux ebtenus par pelycendensatien de lactames 
et/eu d'amineacides, 

le cempese multifenctlonnel cemprenant au meins treis fenctiens reactives choisies 
parmi les amines, les acides carboxyliques, et leurs derives, les fenctiens reactives 
etant identiques, la cencentratlen equivalente melaire en fenctiens reactives du 
cempese multifenctiennel dans le cempese B etant superieure a 4%. 

30 Les chaTnes macromoleculaires etoiles eu H cempertent un coeur et au meins 

treis branches polyamides. Les branches sent liees au coeur par une liaison cevalente, 
par rintermedialre tf un greupement amide eu d'un greupement d'une autre nature. Le 
coeur est un cempese chimique erganique eu erganemetallique, de preference un 
compose hydrocarbene comportant eventuellement des heteroatomes et auquel sent 

35 reliees les branches. Les branches sent des chaTnes polyamides. Elles peuvent 
presenter des branchements, c'est netamment le cas pour les structures en H. Les 
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chaines polyamides constituant les branches sont de preference du type de celles 
obtenues par polymerisation des lactames ou aminoacides, par exemple de type 
polyamide 6. A titre indicatif des composes presentant une structure dite "H" sont par 
exemple decrits dans le document US 5959069. 

Le compose B comprend eventuellement, outre les chaTnes etoiles, des chames 
macromoleculaires polyamides lineaires. Le rapport en poids entre la quantite de chaTnes 
etoiles dans la matrice et la somme des quantites de chaines etoiles et lineaire est 
compris entre 1 et 0,1, bornes incluses. II est de preference compris entre 0,9 et 0,6. 

Le procede de melange en phase fondue consiste a mettre en presence les 
composes a une temperature superieure a la temperature de fusion du moins fusible 
d'entre-eux. Cette temperature est de preference superieure a 250°C. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux le melange en phase 
fondue est realise a I'aide d'un dispositif d'extrusion, par exemple un dispositif a vis 
simple ou a double vis. 

De tels dispositifs sont couramment utilises dans les domaines de la formulation 
des plastiques techniques et sont bien connus de I'homme du metier, lis sont adaptes au 
melange en phase fondu des composes A et B et a la mise en oeuvre du procede B. 

Une des caracteristiques des polyamides selon rinvention est la concentration 
equivalente molaire en fonctions terminates du compose B. Cette grandeur est 
representative de la quantite de modificateur introduite, par rapport aux unites 
recurrentes lineaires ou aux monomeres conduisant a des unites recurrentes lineaires. 
Cette grandeur, notee a, est definie des deux manieres suivantes, selon le procede 
d'obtention du compose B: 



dans laquelle: 

f est le nombre de fonctions reactives du compose multifonctionnel 
mu est la masse de lactame et/ou aminoacide utilise pour Tobtention du 
compose B selon le procede A 



- Procede A: a = / * 
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- rripA est la masse de polyamide utilise pour Tobtention du compose B selon le 
procede B 

mc est la masse de compose multifonctionnel utilise pour Tobtention du 
compose B selon les precedes A ou B. 
5 - Ml est la masse molaire du lactame et/ou aminoacide 

MpA est la masse molaire d'une unite recurrente du polyamide utilise pour 
I'obtention du compose B selon le procede B 
Mc est la masse molaire du compose C, 

10 Selon une caracteristique preferentielle de invention la concentration equivalente 

molaire en fonctions reactives du compose multifonctionnel dans le compose B est 
superieure a 8%. 

On definit egalement une concentration equivalente molaire en fonctions reactives 
15 du compose multifonctionnel par rapport aux composes A et B. Cette grandeur est 

representative de la quantite de modificateur introduite dans le melange des composes A 
et B. Cette grandeur, notee p, est definie des deux manieres suivantes, selon le procede 
d'obtention du compose B: 



30 



20 dans laquelle 

me, et ma sont respectivement les masses des composes B et A. 
Ma une masse molaire caracteristique du compose A, Ma etant egale a la 
masse molaire d'une unite recurrente de polyamide represents par la formule 
(II), Ma etant egale a la moitie de la masse molaire tf une unite recurrente de 

25 polyamide represents par la formule (I) 

Mb est une masse molaire caracteristique du compose B, Mb etant egale a la 
masse molaire de Tunite recurrente correspondent au lactame et/ou aminoacide 
utilise pour le procede A, Mb etant egale a la masse molaire d'une unite 
recurrente de polyamide utilise pour le procede B. 



Selon une caracteristique preferentielle de invention la concentration equivalente 
molaire en fonctions reactives du compose multifonctionnel par rapport aux composes A 
et B est superieure a 1%. 
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Selon une autre caracteristique preferentielle de I'invention le compose B presente 
un indice de fluidite mesure selon la norme ISO 1 133 a 275°C sous 100 g de charge 
superieur a 100 g/10 min. 



5 Selon une autre caracteristique preferentielle la proportion ponderale de compose 

A dans les melange de compose A et B est superieure a 50%. 

Le compose A peut etre avantageusement choisi parmi le polyamide 6, le 
polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 66, le polyamide 6.12, le polyamide 4.6, le 
polyamide 6.10, le polyamide 6.36, le poiyterephtalamide, leurs melanges et 
10 copolymeres. 

Selon un mode preferentiel de invention, le compose A est un polyamide 6 ou 66 
comprenant au moins 95% en mole de motifs recurrents respectivement du PA 6 ou du 
PA 66, En particulier le compose A peut comprendre des motifs recurrents 
respectivement du PA 66 ou du PA6. 

15 Selon le mode de realisation particulier oD le compose A est un polyamide du type 

de ceux dont les unites recurrentes sont representees par la formule (I), le polyamide 
modifie presente d'excellentes proprietes thermomecaniques, ainsi qu'une fluidite 
importante. Les polyamides modifies selon ce mode de realisation ou les compositions 
comprenant ces polyamides presentent en particulier une temperature de deformation 

20 sous charge elevee. 

Cette propriete entre autres peut rendre le materiau apte a supporter des precedes 
de mise en peinture par cataphorese. Les compositions sont done particulierement 
adaptees pour la realisation de pieces de carrosserie. 

L'invention concerne aussi des compositions comportant des charges, de 

25 preference des charges minerales, et une matrice constitute du polyamide modifie. La 
proportion ponderale des charges dans la composition est de preference comprise entre 
25 et 80 %. Les compositions chargees peuvent etre realisees par introduction des 
charges en fondu dans un dispositif d'extrusion, lors de la realisation du melange des 
composes A, B ou ulterieurement par refusion ou extrusion d'un polyamide modifie 

30 obtenu par melange des composes A, B. 

Les charges minerales preferees sont choisies parmi les fibres de verre, les fibres 
de carbone, les fibres de ceramiques, le talc, le kaolin, la wollastonite, les argiles 
exfoliees. 

Les compositions peuvent contenir d'autres additifs tels que des ignifugeants, des 
35 lubrifiants, des stabilisants wollastoniques, des composes modificateurs de la resilience, 
les pigments, les colorants, les antioxydants, les plastifiants. 
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A titre d'exemple de composes ignifugeants, on peut citer le phosphore rouge, les 
derives de la melamine tels que les melamines phosphate, polyphosphate ou 
pyrophosphate, les composes halogenes, plus particulierement bromes, les composes a 
base d'hydroxyde de magnesium. 
5 A titre d'exemples de composes modificateurs de la resilience, on peut citer les 

elastomeres, eventuellement greffes par de I'anhydride maleique, tels que les EPDM, les 
EPR, les SEBS, les elastomeres silicones, les caoutchoucs nitrites. 

Ces exemples n'ont aucun caractere limitatif. 

De nombreux composes multifonctionnels peuvent etre utilises pour la realisation 
10 de i'invention. Ces composes sont des composes organiques ou organo-metalliques 
presentant au moins trois fonctions chimiques reactives, toutes les fonctions reactives 
etant identiques. Ces fonctions sont choisies parmi les amines, les acide carboxyliques et 
leurs derives. Par fonction reactive, on entend une fonction susceptible de reagir avec 
une fonction terminale des chaTnes polyamides des composes A et/ou B. Ces fonctions 
1 5 sont par exemple susceptibles de former des liaisons amides. 

Les composes multifonctionnels peuvent etre choisis parmi les composes 
presentant une structure arborescente ou dendritique 

Les composes multifonctionnels peuvent egalement etre choisis parmi les 
composes de formule (III) 

R4+A-X-hj^ (111) 

20 

dans laquelle 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone. 

25 - X est un radical Y H ^ 

H o 

- R4 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (bornes incluses) 

30 Selon encore une autre caracteristique preferee, le radical R4 est soit un radical 

cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle, soit un radical 1,1,1- 
triyle-propane, 1 ,2,3-triyle-propane. 

Comme autres radicaux R4 convenables pour I'invention on peut citer, a titre 
d'exemple, les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les 
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radicaux tetravalents de diaminopolymethylene avec un nombre de groupes methylene 
compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de I'EDTA 
(acide ethylene diamino tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des 
5 polyols tels que glycol, pentaerythritol, sorbitol ou mannitol avec racrylonitrile. 

Le radical A est, de preference, un radical methylenique ou polymethylenique tel 
que les radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylenique tel que le 
radical polyoxyethylenique. 

Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, le nombre m est superieur a 3 
10 et avantageusement egal a 3 ou 4. 

La fonction reactive du compose multifonctionnel representee par le symbole X-H 
est une fonction capable de former une fonction amide. 

A titre d'exemple de composes polyfonctionnels de formule III, on peut citer la 
2,2,6,6-tetra-(p~carboxyethyl)cycIohexanone, le 
15 diaminopropane - N,N,N',N' acide tetraacetique de formule suivante : 

O n 
II H 

HO-C-HgC^ ^CHg-C — OH 

HO-C-NC''^ "CH-C-OH 



ou les composes provenant de la reaction du trim6thylol propane ou du glycerol avec 
roxyde de propylene et amination des groupes hydroxyles terminaux, ces derniers 

20 composes sont commercialises sous le nom commercial JEFFAMINES T® par la societe 
HUNTSMAN, et ont comme formule generate : 



A — N 

/ 

R4 — A-N 
\ 

A— N 

Dans laquelle : 

25 -R4 represente un radical 1,1,1-triyIe propane, ou 1,2,3-triyle propane, 

- A represente un radical polyoxyethylenique. 



30 



Des exemples de composes multifonctionnels pouvant convenir sont notamment cites 
dans le document US 5346984, dans le document US 5959069, dans le document WO 
9635739, dans le document EP 672703. 
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On cite plus particulierement: 

Les nitrilotrialkylamines, en particulier la nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en 
particulier la diethylenetriamine, les trialkylenetetramines et tetraalkylenepentamines, 
5 I'alkylene etant de preference I'ethylene, la 4-aminoethyl-1,8,octanediamine. 
On cite aussi les dendrimeres de formule (II) 

(R2 N-(CH2)n)2-N-(CH2)x-N-((CH2)n-NR2)2 ( II) 

dans iaquelle 

R est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR''2 ou 

10 R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NH2 , 
n etant un entier compris entre 2 et 6 
X etant un entier compris entre 2 et 14. 

15 n est de preference un entier compris entre 3 et 4, en particulier 3, et x est de preference 
un entier compris entre 2 et 6, de preference compris entre 2 et 4, en particulier 2. 
Chaque radical R peut etre choisi independamment des autres. Le radical R est de 
preference un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n-NH2. 
On cite aussi les composes multifonctionnels presentant 3 a 10 groupements acide 

20 carboxylique, de preference 3 ou 4. Parmi ceux-ci on prefere les composes presentant un 
cycle aromatique et/ou heterocyclique, par exemple des radicaux benzyl, naphtyl, 
anthracenyl, biphenyl et triphenyl, ou les heterocycles comme les pyridine, bipyridine, 
pyrrole, indole, furane, thiophene, purine, quinoleine, phenanthrene, porphyrine, 
phtalocyanine et naphtalocyanine. On prefere tout particulierement I'acide 3,5,3', 5'- 

25 biphenyltetracarboxylique,les acides derives de la phtalocyanine et de la 
naphtalocyanine, Tacide 3,5,3', 5'-biphenyltetracarboxylique, Tacide 1,3,5,7- 
naphtalenetetracarboxylique, Tacide 2,4,6-pyrldinetricarboxylique, I'acide 3,5,3', 5'- 
bipyridyltetracarboxylique, Tacide 3,5,3', 5'-benzophenonetetracarboxylique, I'acide 
1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore Tacide trimesique et 

30 Taclde 1,2,4,5-benzenetetracarboxylique. 

On cite aussi, les composes multifonctionnels dont le coeur est un heterocycle presentant 
un point de symetrie, comme les 1,3,5-triazlnes, 1 ,4-diazines, la melamine, les composes 
derives de la 2,3,5,6-tetraethylpiperazine, des 1 ,4-piperazines, des tetrathiafulvalenes. 
On cite plus particulierement Tacide 2,4,6-triaminocaproTque-1,3,5-triazine (TACT). 

35 

Uinvention concerne egalement un compose macromoleculaire nouveau, et 
pouvant notamment etre utilise pour Tobtention de polymeres modifies, par exemple pour 
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Tobtention de polyamides modifies. Le compose macromoleculaire comprend des 
chaTnes macromoleculaires etoiles et eventueliement des chaTnes macromoleculaires 
lineaires. II est obtenu par copolymerisation d'un lactame et/ou d'un aminoacide avec un 
compose multifonctionnel et eventueliement des composes bifonctionnels ou 
5 monofonctionnels, le compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions 
reactives choisies parmi les amines, de acides carboxyliques, et leurs derives, les 
fonctions reactives etant identiques, la concentration equivalente molaire en fonctions 
reactives du compose multifonctionnel dans le compose etant superieure a 4%. 

On prefere tout particulierement les composes obtenus a partir de caprolactame. 
10 Selon une autre caracteristique on prefere le composes dont I'indice de fluidite mesure 
selon la norme ISO 1133 a 275°C sous 100 g de charge est superieure a 100 g/10 min. 

Des composes multifonctionnels pouvant etre utilises pour leur obtention ont ete 
decrlts precedemment. 

15 D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

Composes utilises: 

20 Compose A1 : un polyamide 66 de viscosite relative (acide formique) de 50, 
commercialise par la societe Rhodia Engineering Plastics. 

Compose B1 : un polyamide etoile prepare comme mentionne ci-dessous: 

Une polymerisation est realisee dans un autoclave chauffe et comprenant des 
25 moyens d'agitation. 

1 1330 g de caprolactame et 1750 g de 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone 
sont ajoutes dans Tautoclave avec 350 g d'eau distlllee. 

Le compose de cyclohexanone et son precede de synthese sont decrits dans 
Tarticle "The Chemistry of Acrylonitrlle II - Reactions with Ketones" JACS 64 2850 (1942) 
30 de Herman Alexander Buison et Thomas W. Riener. 

Le melange, mis sous agitation, est chauffe a une temperature de 265°C sous 
6 bars. 

II est malntenu a cette temperature et presslon pendant 2 heures. 
La presslon est ensuite diminuee, puis un balayage de Tautoclave par Tazote est 
35 realise pendant des durees variables, tout en maintenant la temperature a 265''C. 

Le compose macromoleculaire fondu obtenu est coule dans un gros volume d'eau a 
0°C, sous agitation. On obtlent une poudre. 
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La poudre est lavee avec de I'eau distillee pendant environ 16 heures pour eliminer 
le caprolactame non polymerise et seche a lOO'^C sous vide pendant 48 heures. 
On mesure I'lndice de fluidite MFI: 202 g/10 mln. 

5 Compose B2 : un polyamide etoile prepare comme mentionne ci-dessous: 

Une polymerisation est realisee dans un autoclave chauffe et comprenant des 
moyens d'agitation. 

11300 g de caprolactame et 175g de 2,2,6,6-tetra-(|3-carboxyethyl)cyclohexanone 
sont ajoutes dans I'autoclave avec 350 g d'eau distillee. 
10 Le compose de cyclohexanone et son precede de synthese sont decrits dans 

Particle "The Chemistry of Acrylonitrile II - Reactions with Ketones" JACS 64 2850 (1942) 
de Herman Alexander Buison et Thomas W. Riener. 

Le melange, mis sous agitation, est chauffe a une temperature de 265*'C sous 
6 bars. 

15 II est maintenu a cette temperature et pression pendant 2 heures. 

La pression est ensuite diminuee, puis un balayage de I'autoclave par I'azote est 
realise pendant des durees variables, tout en maintenant la temperature a 265''C. 

Le polymere fondu est ensuite extrude sous forme de jonc puis refroidi rapidement 
a I'eau et d^coupe en granules. 
20 Ces granul§s sont laves avec de Teau distillee pendant environ 16 heures pour 

eliminer le caprolactame non polymerise et seche a 100**C sous vide pendant 48 heures. 

On mesure Tindice de fluidite MFI: 25 g/10 min. 
Compose 83: un polyamide 6 de viscosite relative (acide sulfurique) de 2,7, 
commercialise par la soclete Rhodia Engineering Plastics. 

25 

Compose C : Wollastonite wicroll 1 0 PA. 
Compose D: lubrifiant et noir de carbone 
30 Evaluations 

- Indice de fluidity MFI determine selon la norme ISO 1 133 a 275°C sous 100 g de 
charge. 

35 - Uaspect de surface est observe sur des eprouvettes en forme de plaques de 15 cm sur 
10 cm, de 5 mm d'epaisseur. Deux criteres sont evalues visuellement : Tobservation de 
charges a la surface des plaques, et la rSflexivite de la plaque. 
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Exemples 

Les compositions sont obtenues par melange en extrudeuse bi-vis de type WERNER et 
5 PFLEIDERERZSK. 

Les compositions realisees sont detaillees dans le tableau I. Les proportions sont 
indiquees en pourcentages en poids dans la composition. 

Tableau 1 

10 



Compose 


Exemple 
1 


Exemple 
2 


Exemple 
3 


Exemple 
4 


A1 


38,7 


38,7 


38,7 


38,7 


B1 


20 


0 


0 


0 


B2 


0 


20 


0 


0 


B3 


0 


0 


20 


0 


C 


40 


40 


40 


40 


D 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 



Les proprietes sont mentionnees dans le tableau II 
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Tableau II 



Propriete 


Exemple 
1 


Example 
2 


Exemple 
3 


Exemple 
4 


Observation des 
charaes a la surface 


NON 


OUI 


OUI 


OUI 


Reflexivite 


QUI 


NON 


NON 


NON 


Concentration 
equivalente molaire 
en fonctions reactives 

du compose 
multifonctionnel dans 

le compose B 


20% 


2% 


0% 


0% 


Concentration 
equivalente molaire 
en fonctions reactives 

du compose 
multifonctionnel dans 
le melange A et B 


7% 


7% 


0% 


0% 



5 Ces exemples montrent que des compositions a base de polyamide 66 modifiees par 
introduction en fondu polyamide etoile obtenu avec de fortes quantites de compose 
multifonctionnel ont un aspect de surface ameliore. 
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REVENDICATIONS 



1 . Polyamide modifie obtenu par melange en fondu d'au moins les deux composes 
suivants : 

5 • Compose A : un polyamide presentant des unites recurrentes dont les formules 

sont choisies parmi les formules (1) et (II) suivantes: 

-[NH-R1-NH-OC-R2-CO]- (1) 
-[NH-R3-CO]- (II) 

les radicaux Ri, R2, R3 etant des radicaux hydrocarbones, comportant eventuellement 
10 des heteroatomes 

• Compose B : un compose macromoleculaire polyamide comprenant des chaTnes 

macromoleculaires etoiles ou H, susceptible d'etre obtenu par un precede choisi 

parmi les deux precedes suivants : 

- Precede A: copolymerisation d'un lactame et/ou d'un aminoacide avec 
15 un compose multifonctionnel et eventuellement des composes 

bifonctionnels ou monofonctionnels , 

- Precede B: melange en fondu d'un compose multifonctionnel et d'un 
polyamide du type de ceux obtenus par polycondensation de lactames 
et/ou d'aminoacides, 

20 le compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives choisies 

parmi les amines, les acides carboxyliques, et leurs derives, les fonctions reactives 
etant identiques, la concentration equivalente molaire en fonctions reactives du 
compose multifonctionnel dans le compose B etant superieure a 4%. 



25 2. Polyamide modifie selon la revendication 1 , caracterise en ce que la concentration 
equivalente molaire en fonctions reactives du compose multifonctionnel dans le 
compose B est superieure a 8%. 

3. Polyamide modifie selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la 

30 concentration equivalente molaire en fonctions reactives du compose multifonctionnel 
par rapport aux composes A et B est superieure a 1 %. 

4. Polyamide modifie selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la ^ 
proportion ponderale de compose A dans le melange des composes A et B est 

35 superieure a 50%. 



wo 01/96474 



PCT/EPOl/06736 



14 

5. Polyamide modifie selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
le melange en phase fondue est realise dans un dispositif d'extrusion. 

6. Polyamide modifie selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
5 le precede choisi pour obtenir le compose B est le precede B, et en ce que le 

melange en fondu est realise dans un dispositif d'extrusion. 

7. Polyamide modifie selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
le compose multifonctionnel presente une structure arborescente ou dendritique. 

10 

8. Polyamide modifie selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que le 
compose multifonctionnel est represents par la formule (III) 

R4-^A-X-^^^ (HI) 

dans laquelle 

15 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 

comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone. 

- X est un radical Y fl ^ 

H o 

- R4 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
20 lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes. 

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8, bornes incluses. 

9. Polyamide modifie selon la revendication 8 caracterise en ce que le compose 
25 multifonctionnel est choisi parmi la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, 

I'acide trimesique, la 2,4,6-tri-(acide amino caproTque)-1,3,5-triazine, la 4- 
aminoethyle-1 ,8-octanediamlne. 

10. Polyamide modifie selon Tune des revendications 1 a 9 caracterise en ce que le 
30 compose A est choisi parmi le polyamide 6, le polyamide 66, leurs copolymeres et 

melanges. 



wo 01/96474 



PCT/EPOl/06736 



15 

1 1 . Polyamide modifie selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que 
compose B est obtenu par le precede A, le lactame etant le caprolactame, ou par le 
precede B, le polyamide etant du polyamide 6. 

5 12. Composition comprenant une matrice et au moins une charge, caracterisee en ce que 
la matrice est un polyamide modifie selon Tune des revendications 1 a 1 1 . 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que la charge est choisie 
parmi les fibres de verre, les fibres de carbone, le kaolin, la wollastonite, le talc. 

10 

14. Composition selon I'une des revendications 12 ou 13 caracterisee en ce que la 
proportion ponderale de charge est comprise entre 25 et 80%. 

15. Compose macromoieculaire polyamide comprenant des chaines macromoleculaires 
15 etoiles et eventuellement des chames macromoleculaires lineaires, obtenu par 

copolymerisation d'un lactame et/ou d'un aminoacide avec un compose 
multifonctionnel et eventuellement des composes bifonctionnels ou monofonctionnels, 
le compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives choisies 
parmi les amines, les acides carboxyliques, et leurs derives, les fonctions reactives 
20 etant identiques, la concentration equivalente molaire en fonctions reactives du 
compose multifonctionnel dans le compose etant superieure a 4%. 

16. Compose macromoieculaire selon la revendication 15 caracterise en ce que Tindice 
de fluidite en phase fondu mesure selon la norme ISO 1 133 a 275''C sous charge de 

25 1 00 g est superieur a 1 00 g/1 0 min. 

17. Compose macromoieculaire selon Tune des revendications 15 a 16 caracterise en ce 
que le compose multifonctionnel est un compose multifonctionnel selon les 
revendications 8 ou 9. 

30 



18. Utilisation tfun compos6 macromoieculaire selon Tune des revendication 15 a 17 
dans des compositions polymeres. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 0196474 Al 
BASIC-ABSTRACT : 

NOVELTY - Modified polyamide is obtained by mixing 
poly amide ^ in molten state, with macromolecular 
polyamide compound containing star- or H-shaped 
macromolecular chains . 

DESCRIPTION - Modified polyamide is obtained by mixing 
in molten state at least (a) a compound (A) consisting 
of polyamide containing repeating units of formulae (I) 
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or (II) ; and (b) a compound (B) consisting of 
macromolecular polyamide with star- or H- shaped 
macromolecular chains 

Compound (B) is obtained by either (i) copolymerization 
of lactame and/or aminoacid with multifunctional 
compound (C) and optional bi- or mono-functional 
compounds^ or by (ii) mixing of^ in molten state^ a 
multifunctional compound (C) and polyamide of the type 
obtained by polycondensation of lactams and/or 
aminoacids • The multifunctional compound (C) comprises 
at least three reactive groups selected from amines, 
carboxylic acids and their derivatives, with the 
reactive groups being identical and having molar 
equivalent concentration in compound (B) of above 4%, 
(preferably above 8%) • 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: (1) a 
composition comprising a filler and a matrix consisting 
of the modified polyamide of the claim; (2) a 
macromolecular polyamide compound comprising linear or 
star-shaped macromolecular chains, obtained by 
copolymerization of lactam and/or aminoacid with 
multifunctional compounds (C), as described above, and 
optionally bi- or mono- functional compounds; and (3) 
use of macromolecular compound as claimed in the 
polymeric compositions . 

-(NH-Rl-NH- 0C-R2-C0)- (I) 

(NH-R3-C0)- (II) 

Rl, R2, R3 = hydrocarbon radicals optionally containing 
heteroatoms . 

USE - In production of articles with excellent 
mechanical properties and good surface appearance, for 
use e.g. in car body parts. 

ADVANTAGE - High mechanical strength and resistance is 
combined with exceptional surface appearance properties 
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such as brilliant shine or very high light reflectivity. 
EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

ORGANIC CHEMISTRY 

Preferred Composition : Molar equivalent concentration of 
reactive groups of (C) in compounds (A) and (B) is above 
l%r and the weight content of compound (A) in a mixture 
of (A) and (B) is above 50%, 

Preferred Process: Mixing in molten state is preferably 
done in extrusion apparatus^ and the compound (B) is 
preferably obtained using process (ii); or it can be 
obtained using process (i) where the lactam is 
caprolactam. In process (ii)^ the polyamide is 
preferably polyamide 6 . 

Preferred Component : Multifunctional compound ( C ) has 
arborescent or dendritic structure^ and has preferably 
formula (III), Compound (C) is preferably selected from 
2, 2^ 6^ 6-tetra- (beta-carboxyethyl ) cyclohexanone^ 
trimesic acid^ 2^4^6-tri (aminocaproic acid) -1^3^5- 
triazine and 4-aminoethyl- 1^8-octane diamine. 

R4-(-A-X-H)m (III) 

A = covalent bond or 1-20C (preferably 1-8C) aliphatic 
hydrocarbon radical which may contain heteroatoms; 

X = radical of formula (IV) or (V) ; 

R4 = at least 2C linear, cyclic, aromatic or aliphatic 
hydrocarbon radical which can contain heteroatoms; 

m = 3-8. 

POLYMERS 

Preferred Components: Compounds (A) is preferably 
selected from polyamide 6, polyamide 66, their 
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copolymers and mixtures . Macromolecular polyamide 
compound (B) has fluidity index in molten state 
(measured at 275 degreesC, under load 100 g, according 
to standard ISO 1133) above 100 g/10 minutes. 

INORGANIC CHEMISTRY 

Preferred Filler: In the composition comprising modified 
polyamide matrix and filler, the latter is selected from 
glass or carbon fibers, kaolin, wollastonite and talc, 
and amounts to 25-80 wt.% per wt . of composition. 

TITLE-TEPMS : MODIFIED PRODUCE ARTICLE MECHANICAL APPEAR 

PROPERTIES OBTAIN MIX M<N POLYAMIDE 
MACROMOLECULAR STAR SHAPE CHAIN 

DERWENT-CLASS : A23 

CPI-CODES: A05-F01B2; A05-F01D; A07-A03C; A08-R01; AlO- 
E17; A11-A03; 

ENHANCED-POLYMER- INDEXING: Polymer Index [1.1] 018 ; 

G2062*R DOl D60 F07 F35 
G2084*R F71; P0635*R F70 
DOl; S9999 S1387; L9999 
L2506*R; L9999 L2744 L2733; 
P0055; M9999 M2153*R; M9999 
M2028; L9999 L2391; L9999 
L2028; L9999 L2517 L2506; 
S9999 S1434; H0099 HOOll; 
H0011*R; H0102 HOOll; P0646 
P1934 P0635 F70 DOl Dll DlO 
D50 D86; P0691 P1934 P0635 
F70 DOl Dll DlO D50 D92 E13 
EOO; 

Polymer Index [1.2] 018 ; 
ND04; K9892; K9449; K9745*R; 
N9999 N6439; N9999 N5970*R; 
B9999 B5276*R; B9999 
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B3747*R; Q9999 Q9234 Q9212; 
Q9999 Q9289 Q9212; B9999 
B4400*R B4240; B9999 B4411 
B4400 B4240; K9892; 

Polymer Index [1.3] 018 ; 
DOl Dll DIO D50 D60 D90 F09 
F07 F38 F35; H0226; 

Polymer Index [1.4] 018 ; 
DOl D14 D13 D31 D76 D50 D60 
D93 F23 F38 F35; H0226; 

Polymer Index [1.5] 018 ; 
DOl Dll DIO D23 D22 D76 D31 
D45 D50 D95 FIG F07 F19 F38 
F35; H0226; 

Polymer Index [1.6] 018 ; 
DOl Dll DIO D50 D90 FlO F07; 
H0226; 

Polymer Index [1.7] 018 ; 
G3190 DOO F80 0* 6A Mg 2A Si 
4A G3418 Ca R01541 108296 
147554; DOO F80 0* 6A Al 3A 
Si 4A R01949 129788; A999 
A23 7; 

Polymer Index [1.8] 018 ; 
G2891 DOO Si 4A; DOO D09 C* 
4A R05086 200716; A999 A419; 
S9999 S1070*R; 

SECONDARY-ACC-NO : 

CP I Secondary Accession Numbers: 2002-058116 
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